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Resumo: Um dos métodos para otimizagdo da vida 1til de alimentos é o revestimento comestivel. Neste trabalho,
filmes de quitosana incorporados de diferentes concentragdes de montmorilonita foram sintetizados pelo método
casting. Suas morfologias e propriedades de barreira foram analisadas. Os filmes compostos somente por quitosana
e incorporados de 2% m/m de argilomineral apresentaram os melhores resultados e foram selecionados para o
revestimento de couve de folhas (Brassicaoleracea L. var. acephala).
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Abstract: One of the methods for optimizing food shelf life is edible coating. In this work, chitosan films
incorporated with different concentrations of montmorillonite were synthesized by the casting method. Their
morphologies and barrier properties were analyzed. The films composed only of chitosan and incorporated with
2% w/w of clay presented the best results and were selected for the kale (Brassica oleracea L. var. acephala)
coating
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Resumen: Uno de los métodos para optimizar la vida util de los alimentos es el revestimiento comestible. En este
trabajo, peliculas de quitosana incorporadas de diferentes concentraciones de montmorillonita fueron sintetizadas
por el método casting. Se analizaron sus morfologias y propiedades de barrera. Las peliculas compuestas solo por
quitosana e incorporadas de 2% m / m de argilomineral presentaron los mejores resultados y fueron seleccionados
para el revestimiento de col de hojas (Brassica oleracea L. var. acephala).
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Introducio

Desde a antiguidade, o ser humano tem a preocupacdo com a conservagdo de alimentos
e desenvolve métodos possiveis para esse fim. Na China do século 13, emulsdes derivadas de
0leos minerais eram utilizadas para a conservacdo de produtos pereciveis que seriam
transportados por longas distancias, bem como no periodo das grandes navegagdes, em que
frutas e legumes eram transportados imersos em tonéis de gordura animal ou em recipientes
saturados de mel (Assis et al., 2009). Atualmente, com o aumento da demanda por alimentos e
com um mercado cada vez mais exigente acerca da qualidade dos produtos consumidos, as
industrias alimenticias juntamente com centros de pesquisa t€m cada vez mais investido em
novas técnicas de armazenamento e conservagao dos alimentos, conferindo a estes melhores
caracteristicas, a fim de prolongar o seu tempo de vida til ou melhorar os mais diferenciados
aspectos desejados, como alteragdes de cor, minimizacdo de sabores desagradaveis, perdas
nutricionais ou até mesmo prevencao de atividade oxidativa (Fayaz Dastgerdi et al., 2016; Lin
et al., 2016; Siripatrawan; Vitchayakitti, 2016).

Dentre as tecnologias aplicadas, as embalagens poliméricas sdo as mais comumente
pesquisadas devido a grande variedade de polimeros existentes, ao baixo custo de produgio e a
sua boa aceitagdo pelo mercado consumidor. No entanto, um dos maiores problemas advindos
da utilizacdo dessa tecnologia ¢ o descarte dessas embalagens, em fun¢do do elevado tempo de
decomposi¢do no meio ambiente, gerando sérios debates acerca da utilizagdo das mesmas. Em
funcdo disso, o interesse em biopolimeros destaca-se por ser um material biodegradavel, ideal
para a substitui¢ao de polimeros sintéticos (Werner, 2009).

Os biopolimeros sd3o materiais poliméricos originarios de sistemas bioldgicos ou
matérias primas renovaveis, tais como milho, cana de acucar, celulose, quitina, entre outros
(Werner, 2009). Estes, devido a biocompatibilidade e a biodegradabilidade podem ser
utilizados nas mais diversificadas areas como embalagens, garrafas, artigos biomédicos,
agentes de reforgo, entre outros. Porém, alguns destes materiais podem apresentar limitagdes
técnicas no que se refere a resisténcia térmica, propriedades mecanicas, permeabilidade a gases
e taxa de degradacdo, o que tem instigado grupos de pesquisa a desenvolverem tecnologias
otimizadas ou alternativas, como o emprego de nanocompositos, a fim de melhorar tais quesitos

(Brito etal., 2011).
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O revestimento biopolimérico em alimentos tem possibilitado tanto o aumento da vida
util destes como da resisténcia a impactos mecanicos. A partir do controle das transferéncias de
gases e vapores entre os alimentos e o ambiente externo afeta-se diretamente o inicio da
putrefacdo dos mesmos controlando assim, o desenvolvimento de microrganismos em sua
superficie. Ha também a possibilidade de funcionalizagdo quimica do revestimento
biopolimérico a fim de acrescentar aromas e nutrientes aos alimentos, ou mesmo, possibilitar
seu uso como um biossensor (Thakur; Ragavan, 2013; Zeng et al., 2016). A resisténcia a
impactos mecanicos pode ser afetada em fun¢do da natureza do biopolimero utilizado ou a partir
da adi¢do de outros elementos tais como argilominerais, proporcionando uma maior resisténcia
ao filme e, consequentemente, conferindo uma maior protecdo ao alimento revestido (Rhim;
Kim, 2014).

A quitosana ¢ um biopolimero do tipo polissacarideo, formado através da desacetilagdo
da quitina, encontrada em abundancia na natureza como sendo componente do exoesqueleto de
crustaceos, sendo caracterizada quanto a massa molar, ao grau de desacetilagdo e a distribuicdo
do grupo amino ao longo de sua estrutura molecular (Tavaria et al., 2013). Visto suas
propriedades, ela vem sendo amplamente empregada em estudos de revestimento comestivel
(Abugoch et al., 2015; Cortez-Vega et al., 2014; Limchoowong et al., 2016; Ozdemir; Gokmen,
2017; Vieira et al., 2016). A montmorilonita, que ¢ um argilomineral lamelar, apresenta grande
potencial de utilizagdo para reforgar as propriedades mecanicas ¢ de barreira de filmes
poliméricos (Giannakas et al., 2014; Nagarajan et al., 2014). Com isso, pode melhorar as
propriedades de filmes de quitosana para aplicagdo em revestimentos de frutas, a fim de
estender ainda mais, o tempo de vida util das mesmas (Azeredo et al., 2012; Chevalier et al.,
2016; Cortez-Vega et al., 2014; Pinto et al., 2014).

A couve de folhas (Brassicaoleracea L. var. acephala) é uma hortalica que apresenta
propriedades nutrac€uticas e ¢ bastante consumida e comercializada no Brasil. Um dos aspectos
considerados para sua comercializagdo ¢ a aparéncia de suas folhas (cor, brilho, forma e
tamanho), uma vez que o consumidor final associa a aparéncia das hortalicas folhosas,
indicadores relacionados ao sabor e valor nutricional (Novo et al., 2011).

Neste trabalho, filmes compostos pelo biopolimero quitosana, incorporados de

diferentes concentragdes do argilomineral, montmorilonita modificada, foram sintetizados e
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avaliados quanto as suas propriedades de barreira e morfologia, de forma a propor um
revestimento adequado para couves de folhas que possibilite um aumento de sua vida til,

assegurando um maior tempo de comercializagdo desse produto.

Material e métodos
Material

Empregou-se quitosana de peso molecular médio e grau de desacetilagdo de 86,7%, da
marca Polymar (lote QP051214). Como argilomineral, utilizou-se a montmorilonita sodica

(MMT), da marca Southern Clay Products e como surfactante, o polisorbato 80 (Tween 80).

Sintese dos filmes

Primeiramente, procedeu-se a solubilizacdo da quitosana em solugdo de acido acético
1,0% v/v, em uma concentragdo de 1,0%m/m. Concluida essa etapa, adicionou-se a
montmorilonita a partir de 5 concentracdes diferentes: 0,0%, 0,5%, 1,0%, 2,0% e 4,0% m/m,
calculados a 1,0% m/m em relagdo a massa de quitosana, ¢ agitou-se mecanicamente por 72
horas. Para os filmes adicionados de surfactante, este foi adicionado junto ao argilomineral para
garantir sua completa homogeneizacao. Os filmes foram formados pelo método casting, o qual
consiste em espalhar a solugdo filmogénica sobre placas com posterior secagem a temperatura

ambiente (Debeaufort et al., 1998).

Caracterizacgao dos filmes

Os filmes foram caracterizados quanto a sua solubilidade em agua, permeabilidade ao
vapor de agua e morfologia.

Nas analises de solubilidade em agua, foi utilizada a metodologia adaptada de Gontard
et al. (1994). Amostras de 1 cm de raio foram levadas em estufa a 55°C por 24h, obtendo ao
final a massa seca das mesmas através de pesagem. Tais amostras foram entdo submersas em
30 mL de agua destilada e mantidas por 24 h em temperatura ambiente. As amostras foram

novamente secas em estufa a 70°C por 24 h e pesadas novamente. A quantidade de matéria seca
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que nao foi solubilidade foi determinada, e os resultados de porcentagem de massa solivel em
agua expressos em relagdo a massa inicial.

Para determinar a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi utilizado o método
gravimétrico segundo a ASTM E96-00 (Standards, 2000). Amostras circulares de didmetro
10,6 mm foram alocadas na superficie de recipientes de vidro ambares, os quais continha silica-
gel em seu interior, previamente secos em estufa a 70°C por 24 h. Os vidros contendo as
amostras foram colocados em dessecadores herméticos, contendo cerca de 800 mL de agua, e
mantido a uma temperatura de 19,1 + 1 °C por 168 h, sendo realizadas pesagens periddicas a
cada 24 h. A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) foi calculada segundo a equacdo

1 e o resultado expresso em g/m?.dia (Guimaries et al., 2015).
TPVA = ; (1)

na qual g/t é o coeficiente angular da reta obtida através da regressdo linear ganho de
peso (g) versus tempo (24 h) e A € a area de permeagdo das amostras dos filmes (m?).
A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi obtida através da equagdo 2 e expressa

em unidades de g.mm/KPa.h.m? (Guimaraes et al., 2015)

TPVAxe
PVA = (2)

P (iq0) P (i)

na qual TPVA ¢ a taxa de permeabilidade ao vapor de agua, obtida pela Equacdo 1, e

¢ a espessura do corpo de prova (mm); Hr ¢ a umidade relativa dentro do dessecador contendo
agua (100%); Hri é a umidade relativa dentro da célula de permeag@o contendo a silica-gel (0%)
e ps € a pressdo de saturacdo do vapor de agua (KPa) a temperatura do ensaio (T), a qual foi

calculada pela Equagéo 3 (Tetens, 1930).

17,27 XT

ps = 0,6108eT+2s73 (3)
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Para a caracterizacdo morfologica dos filmes, empregou-se a técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Para a obteng@o das micrografias, as superficies das amostras
foram metalizadas com ouro e analisadas em um microscépio eletrénico de varredura LEO

EVO 40 XVP, com tensdo de aceleracdo de 8kV.

Revestimento de couve de folhas

Os filmes que apresentaram os melhores resultados quanto a morfologia e propriedades
de barreira foram utilizados para o teste de revestimento. Para tanto, as folhas de couve foram
higienizadas em solucdo de hipoclorito de s6dio a uma concentragdo de 100ppm por 20 min
(Moraes et al., 2012). O revestimento foi realizado por imersdo nas respectivas solugdes

selecionadas.

Resultados e discussio

Os resultados obtidos a partir dos testes de solubilidade em agua podem ser visualizados
na Figura 1 e indicam que os filmes sintetizados sem adi¢do de polisorbato 80 apresentam
menor solubilidade em solugdo aquosa que aqueles acrescidos do tensoativo. A presenca do
argilomineral propiciou aumento significativo da solubilidade para as concentragdes de 0,5% e
1,0% m/m, enquanto que para concentracdes maiores, 2,0% e 4,0% m/m, ocorreu uma
diminui¢do da mesma. Isso pode estar relacionado ao grau de dispersabilidade do argilomineral
em quitosana, o qual pode ser menor para grandes concentracdes de argila conduzindo a
formagdo de aglomerados. Os valores de solubilidade obtidos para os filmes sintetizados com
o acréscimo do polisorbato 80 indicam certa similaridade independente do acréscimo gradual
do argilomineral ao filme. Possivelmente, a agdo direta do tensoativo na estrutura do polimero
acarreta numa prevencao da formagdo de aglomerados de argila em sua estrutura, mas favorece

sua reatividade com a agua (Brandelero et al., 2013).
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Figura 1 - Solubilidade média expressa em porcentagem de massa solubilizada em
relacdo a massa inicial para os filmes sintetizados sem adi¢do de polisorbato (barras cinzas) e
com adi¢do de polisorbato (barras hachuradas a direita).
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Fonte: Do autor.

Quanto a permeabilidade, os filmes de quitosana adicionados somente de argilomineral
apresentaram aproximadamente a mesma taxa de permeabilidade dos filmes compostos
somente de quitosana, indicando que mesmo que haja formagao de aglomerados de argila em
sua estrutura, isso ndo afeta a permeabilidade ao vapor de agua (Figura 2). Ao inserir
polisorbato 80 aos filmes nota-se que ocorre o aumento da permeabilidade dos mesmos, se
comparado aos filmes ndo acrescidos do tensoativo, sendo esse aumento destacado para a
amostra de 1% m/m. Este resultado corrobora aquele obtido para solubilidade dos filmes
sintetizados. O aumento na permeacao pode estar relacionado ao aumento de regides amorfas
na estrutura da matriz ou em fun¢@o de separacdo de fases por acdo direta do tensoativo,
ocasionando modificagdes na microestrutura do filme e favorecendo, assim o processo de

difus@o do vapor de agua através do mesmo (Brandelero et al., 2013).
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Figura 2 - Permeabilidade em fung¢do do acréscimo de argilomineral aos filmes
sintetizados sem adi¢do de polisorbato (barras cinzas) ¢ com adigdo de polisorbato (barras
hachuradas — a esquerda).
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Fonte: Do autor.

Para o tratamento contendo 0,5% de MMT sem adicdo de polissorbato, foi possivel
observar um maior desvio padrdo em relagdo aos outros tratamentos. Como os filmes se
apresentaram heterogéneos com formacdo de pontos aglomerados de argilomineral em
determinados pontos, pode ter ocorrido uma diferenciagdo de regides do filme que foram
empregadas realizagdo do teste em triplicata, ocasionando grandes diferencas na
permeabilidade de uma amostra para outra dentro do mesmo tratamento.

Para verificar se, de fato, ocorreu a formagao de aglomerados de argila na estrutura do
filme de quitosana, o comportamento morfologico dos filmes foi avaliado por microscopia
eletronica de varredura (Figura 3). Observou-se a formagao gradual de aglomerados nos filmes
com o aumento da concentragdo de montmorilonita utilizada, sendo aqueles filmes adicionados
de 4,0%m/m, os mais abundantes em quantidade de aglomerados. Esse resultado vem de
encontro aqueles obtidos para solubilidade em agua e para taxa de permeabilidade ao vapor
d’4gua, indicando que ha, possivelmente, um limite de solubilidade da argila utilizada em

quitosana.
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Figura 3 - Micrografias obtidas para os filmes adicionados de montmorilonita nas
seguintes concentragdes: a) 0,0% m/m, b) 0,5% m/m, ¢) 1,0% m/m, d) 2,0% m/m e ¢) 4,0%
m/m. *Barra de escala padronizada em 20 pm.

b)

24

Fonte: Do autor.

Em virtude dos resultados microestruturais e de propriedades de barreira obtidos para
os filmes, elegeu-se aqueles compostos somente por quitosana e quitosana/montmorilonita, na

concentragdo de 2,0% m/m, para a realizacdo dos testes de revestimento de hortaligas.
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Entretanto, ao submeter as folhas de couve ao processo de imersdo nas solugdes filmogénicas,
ndo foi possivel a conclusdo do revestimento. Isso possivelmente se deu em funcdo da
hidrofobicidade elevada das folhas de couve (Kindlein Jr. et al., 2012; Aragjo et al., 2015). Ao
testar as solu¢des originarias dos filmes acrescidas de polisorbato80 detectou-se uma certa
melhora da interagdo filme/hortali¢a. Ainda assim, ndo se recomenda o revestimento da couve
de folhas com a solugdo incorporada de surfactante, em funcdo de sua influéncia negativa junto
as propriedades de barreira. Devido a maior permeabilidade obtida para tais filmes, infere-se
que a hortaliga revestida terd uma maior taxa de transferéncia de gases, o que afetara

negativamente no seu tempo de vida util.

Conclusdes

Considerando-se os aspectos investigados e seus devidos resultados, pode-se afirmar
que a presenca do argilomineral afeta as propriedades do filme de quitosana, ndo sendo viavel
a inser¢do de grandes concentragcdes do mesmo ao filme biopolimérico. Aqueles filmes
compostos somente por quitosana e quitosana/montmorilonita, na concentragdo de 2,0% m/m,
ofereceram melhores resultados microestruturais ¢ para as propriedades de barreira. O
revestimento efetivo das hortalicas com tais filmes ndo foi possivel em func¢do da propriedade
de hidrofobicidade apresentada pelas mesmas. Incorporar o surfactante polisorbato 80 as
solucdes filmogénicas permitiu uma melhora na interacdo filme/hortalica, no entanto, percebe-
se que sua adicdo ao filme afeta drasticamente as suas propriedades de barreira. Entretanto,

sugerem-se testes de revestimento com tais solu¢des para outros alimentos, como frutas.
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